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(57) Abstract: The invention relates to a method for processing and utilizing bypass dusts obtained during the production of cement.
According to said method, a) the bypass dust is brought in contact with an aqueous phase and the two phases are mixed with each
other to obtain a homogeneous slurry, water-soluble components of the bypass dust being dissolved in the aqueous phase, b) a solid-
liquid separation is carried out to remove the solids contained in the slurry, brine remaining, ¢) heavy metals present in the brine are
removed and calcium is precipitated as poorly soluble calcium salts Ca-COs to obtain a processed brine, and d) the processed brine
is subjected to fractional crystallization.
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Bei einem Verfahren zur Behandlung und Verwertung von Bypass-Stduben aus dem Zementherstellungsprozess wird wie folgt
vorgegangen: a) In-Kontakt-bringen des Bypass-Staubes mit einer wissrigen Phase sowie Vermischen derselben, um eine
homogene Aufschlammung zu erhalten, wobei wasserldsliche Bestandteile des Bypass-Staubes in der wéssrigen Phase geldst
werden, b) Durchfiihren einer Fest-Fliissig-Trennung, um die in der Aufschlammung enthaltenen Feststoffe abzutrennen, wobei
eine Sole verbleibt, ¢) Abtrennen von in der Sole vorhandenen Schwermetallen und Austillen von Calcium als schwerldsliche
Calciumsalze Ca-COs;, um eine behandelte Sole zu erhalten, d) Unterwerfen der behandelten Sole einer fraktionierten

Kristallisation.
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Verfahren zur Behandlung und Verwertung von Bypass-Stduben aus

dem Zementherstellungsprozess

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung und Verwer-

tung von Bypass-Stduben aus dem Zementherstellungsprozess.

Hauptbestandteile von Bypass-Stauben sind CaO, Al,03, Si0, und
Fe,03; sowie kondensierte Verunreinigungen, -wie Na;0, K0, SO03 und

Cl.

Bei der Zementherstellung werden die heiflen Abgase des Brenn-
ofens zur Vorwdrmung des Rohmehls benutzt. Infolge der Abklh-
lung kondensieren die im Abgas enthaltenen dampffdrmigen Be-
standteile, wie Nay0, K;0, SO03 und Cl und werden mit dem Rohmehl
wieder in den Brennofen zuriickgefihrt. Dadurch entsteht bei der
Zementherstellung ein interner Kreislauf von solchen Stoffen,
die im Brennofen verdampfen und beil der Vorwd&rmung des Rohmehls
aus dem Abgas auskondensieren. Mit dem Rohmehl oder den Brenn-
stoffen werden standig neue unvermeidbare BRestandteile einge-
bracht, sodass die beschriebenen Kreisldufe immer mehr angerei-
chert werden, wenn man nicht stdndig einen Teil der heiBen Ab-
gase des Brennofens abziehen und damit auch anteilig die ver-
dampften Verunreinigungen aus dem Herstellungsprozess entfernen
wiirde. Dieser»Teilgasstrom wird gekihlt und entstaubt und die-
ser Staub wird im folgenden als Zementofengasbypassstaub, kurz
Bypass-Staub bezeichnet, wobei die unvermeidbaren Bestandteile
auf den Staubkdérnern kondensieren und mit dem Staub aus dem
Abgas abgeschieden werden. Der dabei anfallende Bypass-Staub
kann je nach Zusammensetzung und Jje nach der gewlinschten Ze-

mentqualitdt als Zementzumahlstoff verwendet werden.

Mit dem Einsatz von alternativen Brennstoffen oder bei Verwen-

dung bestimmter Rohstoffe im Zementherstellungsprozess und der
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damit verbundenen Einbringungen von zusdtzlichen unvermeidbaren
Bestandteilen entstehen ansteigende Mengen an Bypass-Stauben,
die ohne aufwendige Aufbereitung nicht zur Ginze verwendbar
sind und deshalb bei vielen Zementherstellern teilweise depo-
niert werden, was jedoch mit einer erheblichen Umweltbelastung
verbunden ist. Die Deponierung ist auch insofern nachteilig,
als damit entsprechend hohe Verluste an bei der Zementherstel-
lung brauchbaren Bestandteilen einhergehen. In aller Regel
scheitert eine wirtschaftlich sinnvolle Verwendung der Produkte
in der Zementindustrie an zu hohen Alkalien-, Chlorid-, Schwe-

fel- oder Schwermetallgehalten.

Es besteht somit die Aufgabe, den bei der Zementherstellung
anfallenden Bypass-Staub aufzubereiten, d.h. die brauchbaren
Bestandteile von den Verunreinigungen abzutrennen, um einer-
seits mo6glichst viel wiederverwendbares Material zu gewinnen
und andererseits die die unvermeidbaren Bestandteile enthalten-

de Fraktion moglichst klein zu halten.

Zur Losung dieser Aufgabe sieht die Erfindung ein Verfahren

gemdl Anspruch 1 vor. Das Verfahren umfasst die Schritte

a) In-Kontakt-bringen des Bypass-Staubes mit einer wissrigen
Phase sowie Vermischen derselben, um eine homogene Auf-
schlammung zu erhalten, wobei wasserldsliche Bestandteile
des Bypass-Staubes in der wédssrigen Phase gel6st werden,

b) Durchfiihren einer Fest-Flissig-Trennung, insbesondere ei-
ner Vakuumfiltration oder einer Filterpressenfiltration,
um. die in der Aufschladmmung enthaltenen Feststoffe abzu-
trennen, wobei eine Sole verbleibt,

c) Abtrennen von in der Sole vorhandenen Schwermetallen und
Ausfidllen wvon Calcium, um eine behandelte Sole zu erhai—

ten,
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d) Unterwerfen der behandelten Sole einer fraktionierten

Kristallisation.

Bevorzugte Weiterbildungen ergeben sich aus den Unteranspri-

chen.

Insbesondere kann hierbei vorgesehen sein, dass das Verh&dltnis
Bypass-Staub zu wadssriger Phase in Schritt a) 1:1 bis 1:2 be-

tragt.

Bevorzugt wird in Schritt a) HCl beigegeben und mit den anderen
Komponenten zu einer homogenen Aufschlémmung vermischt, um den

de Gehalt an Alkalien und Halogeniden anzugleichen.

Bevorzugt wird ein erster Abtrennungsschritt gemdl Schritt b)
durchgefiihrt, um eine starke Sole zu erhalten, welche Schritt
c) zugefihrt wird, wobei die im ersten Abtrennungsschritt abge-
trennten Feststoffe mit Hilfe eines wéssrigen Mediums aufge-
schlammt werden, wobei die wasserlédslichen Bestandteile der
Feststoffe in der wassrigen Phase geldst werden, und die so
erhaltene Aufschlé&mmung einem zweiten Abtrennungsschritt unter-
worfen wird, in dem die in der Aufschlammung enthaltenen Fest-

stoffe abgetrennt werden und eine schwache Sole verbleibt.

Bevorzugt umfasst der erste und/oder der wenigstens eine weite-
re Abtrennungsschritt eine Filtration. Besonders bevorzugt wird
die Filtration hierbei mit Hilfe einer Filterpresse vorgenom-

men.

Alternativ kann auch so vorgegangen werden, dass die Fest-~
Flissig-Trennung gemdl Schritt b) mittels eines kontinuierli-
chen Abtrennungsverfahrens durchgefiihrt wird, wobei die Auf-

schldmmung und eine wédssrige Phase in einer kontinuierlich ar-
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beitenden Abtrennungsvorrichtung, insbesondere einem Bandfilter
oder Vakuumbandfilter, im Gegenstrom gefthrt und in Kontakt
gebracht werden. Dabei kann nach dem Durchlaufen eines ersten
Abschnitts der kontinuierlichen Abtrennungsvorrichtung eine
schwache Sole abgezogen und nach dem Durchlaufen eines weiteren
Abschnitts der kontinuierlichen Abtrennungsvorrichtung eine

starke Sole abgezogen werden.

Bevorzugt kann weiters vorgesehen sein, dass die nach dem zwei-
ten und/oder Jjedem weiteren Abtrennungsschritt verbleibende
schwache Sole oder Wasser bzw. die aus der kontinuierlichen
Abtrennungsvorrichtung abgezogene schwach Sole zum Aufschldmmen
des Bypass-Staubes oder des entstehenden Filterkuchens in
Schritt a) und/ocder zum Auswaschen des sich im ersten oder
zweiten Abtrennungsschritt ergebenden Filterkuchens verwendet

wird.

Eine bevorzugte Wiederverwendung der verwertbaren Bestandteile
der Bypass-Stdube gelingt dadurch, dass die abgetrennten Fest-
stoffe nach einer ggf. erforderlichen Trocknung in den Zemen-
therstellungsprozess rilickgefiihrt werden, insbescndere als Ze-

mentzumahlstoff oder als Rohmehlkomponente.

Bevorzugt wird so vorgegangen, dass der Sole im Schritt c) CO;
oder Carbonate, insbesondere Alkalicarbonate wie beispielsweise
Na,C0O; oder Ky;CO3 als Fdllungsmittel zum Ausfallen von CaCOj
zugesetzt wird. CO,-h&ltiges Abgas kann hierbei mit Vorteil aus
dem Brennofen entnommen und in Schritt c¢) als Fallungsmittel
eingesetzt werden. Alternativ kann diese F&llung mit anderen
Chemikalien durchgefiihrt werden insoweit diese schwerldsliche
Calciumsalze bilden. Zum Beispiel kann eines dieser schwerlds-

lichen Salze ein Calcium-oxalat sein.
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Um auch die gefdllten Ca-Salze im Rahmen des Zementherstel-
lungsprozesses wiederverwerten zu koénnen, wird bevorzugt so
vorgegangen, dass das in Schritt c) ausgeféllte Ca-Salz der
Aufschldmmung in Schritt a) zugegeben und in Schritt b) als

Feststoff abgetrennt wird.

Bevorzugt erfolgt die Abtrennung von Schwermetallen mittels
Sulfidfadllung. Als F&llungsmittel f£flir die Sulfidfdllung wird
hierbei mit Vorteil Na;S eingesetzt. Es hat sich herausgestellt,
dass es Dbei der Verwendung von Na;S nicht erforderlich ist,
vorher_ein Oxidationsmittel zuzusetzen (zum Beispiel Eisensul-
fat). Diese Oxidation dient bei herkdmmlichen Verfahren dazu,
niedervalente Metalle zu oxidieren, da es bekannt ist, dass die
Sulfide wvon hohervalenten Metallen schwerer 16slich sind und
damit leichter ausgefdllt werden konnen. Versuche haben jedoch
gezeigt, dass das Weglassen dieser oxidativen Reaktion iiberra-
schender Weise keine wesentliche LdslichkeitserhShung der nie-
dervalenten Metallsalze zur Folge hat. Das sich aufgrund des
Weglassens der Oxidation ergebende einstufiges Verfahren (di-
rektes F&llen) stellt im Vergleich zu den herkdmmlichen zwei-
stufigen Verfahren (Oxidieren und Fdllen) eine erhebliche Ver-

einfachung dar.

Mit Vorteil wird weiters so vorgegangen, dass das Ausfdllen von
Ca nach dem Ausfdllen der Schwermetalle erfolgt. Nach der Fest-
Flissig-Trennung enth&dlt die Sole in der Regel nédmlich einen
messbaren und signifikanten Anteil von gelbstem Calciumhydro-
xid. Der pH-Wert dieser Losung ist ca. 12, was dem pH-Wert ei-
ner gesdttigten Calciumhydroxidldsung entspricht. Wenn nun die
Sulfidfdllung vorgenommen wird, bevor Ca ausgefallt wird, wird
die Sulfidfdllung in einer gepufferten alkalischen L&sung
durchgefiihrt. Dabei wurde erkannt, dass die Schwermetall-

Fdllung in einer mit Kalziumhydroxid gepufferten alkalischen
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Losung und ohne vorherige Oxidation niedervalenter Metallsalze
in Uberraschender Weise weitgehend vollstédndig abliduft. Deshalb
erlaubt es die angegebene Verfahrensweise, in einer Bypass-

Staub-Sole vorkommende Metalle nahezu quantitativ abzusondern.

Sofern die Bypass-Stdube Lithium enthalten, kann bevorzugt so
vorgegangen werden, dass Schritt c) weiters das Ausfdllen von
Lithium als Li,CO3; umfasst, wobei als Fdllungsmittel bevorzugt
Carbonate verwendet werden die eine groBere Loslichkeit als
Li,CO3 aufweisen. Insbesondere kann diese F&llung mit Na,CO; oder

K,CO3 durchgefiihrt werden.

Bevorzugt umfasst Schritt c¢) nach der Abtrennung von Schwerme-
tallen und ggf. nach dem Ausfdllen von Calcium weiters das Zu-
setzen eines starken Oxidationsmittels von auBen, insbesondere
H,0,, bzw. die Erzeugung von oxidierenden Bedingungen innerhalb
der Losung, um Sulfid-Anionen (S?"y zu entfernen. Bei einem
Verfahren, bei dem zuerst die Schwermetalle und erst danach Ca
ausgefallt wird, kann das starke Oxidationsmittel entweder un-
mittelbar nach dem Ausfdllen der Schwermetalle oder nach dem
Ausfidllen von Ca zugegeben werden. Da das Einleiten von CO,; den
pH-Wert ins Saure verschiebt, ist es jedoch vorzuziehen, die
Zerstbrung der Sulfid-Anionen direkt nach der Schwermetallf&l-
lung durchzufihren. Es wurde aber herausgefunden, dass der Nie-
derschlag von Kalzium selbst in der hochkonzentrierten Alkali-
salzltsung der Bypassstaubsole gquantitativ verlduft, insbeson-
dere an einem alkalischen pH von 12 (also auch vor der Sulfid-

zerstdrung) und auch nach der Neutralisation.

Bei einem Verfahren, bei dem zuerst die Schwermetalle und erst
danach Ca ausgef&llt wird, kann der Schwermetallniederschlag
vor dem Calciumcarbonatniederschlag abgetrennt werden. Es wurde

allerdings festgestellt, dass der Schwermetallniederschlag
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nicht vor dem Calciumcarbonatniederschlag abgetrennt werden
muss. Im Gegenteil kann es sogar ein Vorteil sein, beide Nie-
derschlédge gleichzeitig vorliegen zu haben. Zu diesem Zweck
wurde unter Ausnutzung der physico-chemischen Eigenschaften der
Schwermetall- und Calciumcarbonatniederschldge in der Bypass-
staubsole ein darauf abgestimmten Separationsprozess entwi-
ckelt. Es konnte nadmlich festgestellt werden, dass die Schwer-
metallsalze sehr instabile Aggregate/Agglomerate bilden, welche
sich w&hrend einer Filtration in Einzelteilchen =zerlegen wlr-
den. Eine Filtration der Niederschldge wird daher generell als

weniger bevorzugt betrachtet.

Ein Vergleich der Sedimentationgeschwindigkeiten von Schwerme-
tallniederschldgen und Calciumcarbonatniederschldgen zeigte,
dass die Schwermetalle schneller sedimentieren. Dariber hinaus
wurde festgestellt, dass eine Sedimentation einer Suspension,
in der beide Niederschl&dge vorliegen, schneller ablduft als in
den "getrennten" Suspensionen (in denen eine Sedimentation nach
der anderen durchgefthrt wird). Es wurde beobachtet, dass die
gefdallten Schwermetallsulfide stark agglqmerieren, was auf ihre
hohe Oberfldchenladung schlieBen l&asst. Diese Salze wirken da-
her wie "Sedimentationshilfstoffe". Die physico-chemische Er-
kldrung ist, dass die '"geladenen" Schwermetallniederschl&ge als
Flockulationsmittel £flr die Carbonatniederschldge agieren und
dann die "gemischten" Agglomerate/Aggregate schwerer (grofBer)
werden und schneller sedimentieren als die getrennten Suspensi-

onen.

‘Folgende Verfahrensweise ist daher bevorzugt: Zuerst wird die

Schwermetallfdllung durchgefithrt und dann wird ohne fest-
flissig Trennung und vor oder nach der Natriumsulfid-Zerstdrung

die Karbonatf&dllung vorgenommen. Diese Suspension wird dann
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durch Co-Sedimentation von Metallsulfiden und Calciumkarbonaten

in eine fllUssige und eine feste Phase separiert.

Bevorzugt wird am Ende von Schritt c) eine starke Sdure, insbe-
sondere HCl =zugesetzt, um den pH-Wert abzusenken. Dieser
Schritt hat die folgenden Vorteile. Der pH-Wert wird auf einen
neutralen Wert (ungefdhr 7-8) abgesenkt, sodass aus der alkali-
schen Losung eine einfache gesidttigte Salzldsung wird. Weilters
wird ein Uberschuss des Oxidationsmittels H,0, zerstdrt. Dies
stellt eine "chemische Vorbereitungsstufe" dar, um die nachfol-
gende Kristallisation zu vereinfachen. Es wurde n&mlich er-
kannt, dass die Zerstdrung von H;0, dazu fuhrt, dass die L&sung
wahrend der Kristallisation (im eventuellen Unterdruck oder
beim Aufheizen) nicht stark schdumt. Dieses Schdumen wirde we-
gen der Gasbildung der Hy0, Zerstdrung einen Zeitverlust im
Kristallisationsprozesses bedeuten. Auberdem wird durch die
Zugabe von HCl ausgeschlossen, dass sich etwaige Peroxyde oder
andere oxidierte Verbindungen aus dem verbleibenden Oxydations-
mittel bilden koénnen. Die Verfahrensweise ist dementsprechend
sicherer als ohne diesen Neutralisationsschritt. SchlieBlich
wurde erkannt, dass in der groBtechnischen Anlage Werkstoffe
ausgewahlt werden koénnen, die sonst durch das starke Oxidati-
onsmittel zerstdrt wlrden. Die Salzs&ure zur Neutralisation der
Losung wurde speziell ausgewahlt, da der Losung damit nur Chlo-
rid-Ionen =zugefligt werden, wodurch eine Verunreinigung der Lo&-

sung mit anderen Anionen vermieden wird.

Bevorzugt wird Abwdrme aus dem Zementherstellungsprozess, ins-
besondere aus dem Vorwdrmer oder dem Klinkerkihler bei der
fraktionierten Kristallisation zum Verdampfen der behandelten
Sole in Schritt d) verwendet. Die Abwirme aus dem Zementher-

stellungsprozess, insbesondere aus dem Vorwdrmer oder dem Klin-
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kerkihler kann ggf. auch zur Trocknung des in Schritt d) erhal-

tenen Salzes verwendet werden.

Insbesondere ist es hierbei glnstig, wenn die Abwidrme aus dem
Zementherstellungsprozess, insbesondere dem Vorwadrmer oder dem
Zementkithler einer Dampferzeugung zugefihrt wird und der Dampf
zum Erwdrmen und Verdampfen der behandelten Sole in Schritt d)
verwendet wird, wobeili das verdampfte Wasser der Sole zumindest
teilweise der Dampferzeugung zugefiihrt wird. Als Warmelbertra-

gung kann zusdtzlich auch ein Warmetr&gersl Verwendung finden.

Eine Wiederverwendung des Prozesswassers gelingt bevorzugt
dadurch, dass das in Schritt d) verdampfte Wasser der Sole zu-
mindest teilweise zum Aufschlammen der Bypass-Stdaube und/oder
zum Aufschlédmmen oder Auswaschen der in den verschiedenen Ab-

trennungsschritten abgetrennten Feststoffe verwendet wird.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von in der Zeichnung
schematisch dargestellten Ausfihrungsbeispielen ndher erlau-
tert. In dieser =zeigen Fig. 1 ein erstes Ausflihrungsbeispiel

und Fig. 2 ein abgewandeltes Ausfihrungsbeispiel.

In Fig. 1 ist ein Zementherstellungsprozess schematisch mit 1
bezeichnet und weist einen Drehrohrofen 2 sowie ein an das Auf-
gabeende des Drehrohrofens 2 angeschlossenes Vorkalzinator-
bzw. Vorwdrmersystem 3 auf. An der schematisch mit 4 bezeichne-
ten Stelle werden dem Zementherstellungsprozess Bypass-Stdube
entnommen und 1in einem Silo 5 aufbewahrt. In einem weiteren
Silo 6 werden ggf. an anderer Stelle des Zementherstellungspro-
zesses entnommene Stdube gelagert. Gem&R Schritt a) des erfin-
dungsgemdflen Verfahrens werden die Stdube aus dem Silo 5 bzw. 6
einer Mischvorrichtung 7 zugefithrt, in der die Stdube mit einer

wadssrigen Phase und/oder schwacher Alkalisole, die in einem
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Tank 8 und 14 bzw. 18 gelagert ist, in Kontakt gebracht sowie
intensiv vermischt, um eine homogene Aufschlammung zu erhalten.
Optional kann in den in der Mischvorrichtung 7 stattfindenden
Loseprozess Salzsdure zugegeben werden, um den Gehalt an Alka-
lien und Halogeniden anzugleichen. Mit 9 ist schematisch ein
Extraktionsschritt bezeichnet, in dem die l&slichen Bestandtei-
le der Aufschla@mmung aus den festen Bestandteilen ausgewaschen
und 1in der wdssrigen Phase geldst werden. Die Aufschlammung
wird einer Filterpresse 10 zugefiihrt, indem der Schritt b) des
erfindungsgemdfen Verfahrens durchgefiihrt wird. Hierbei werden
die 1in der Aufschldmmung enthaltenen Feststoffe abgetrennt,
wobeil ein Filterkuchen 11 erhalten wird und eine starke Alka-
lisole 12 verbleibt. Der Filterkuchen 11 wird in der Folge in
der Mischvorrichtung 13 mit Hilfe von Prozesswasser 14 und/oder
schwacher Alkalisole aufgeschlammt, wobei ein weiterer Extrak-
tionsschritt 15 durchgefiihrt wird, indem die im ersten Abtren-
nungsschritt im Filterkuchen verbliebenen l&slichen Bestandtei-
le ausgewaschen werden. In einer anschlieBenden weiteren Fil-
terpresse 16 werden die festen Bestandteile in einem zweiten
Abtrennungsschritt abgetrennt, und es wird ein Filterkuchen 17
erhalﬁen, wobei eine schwache Alkalisole 18 verbleibt. Der Fil-
terkuchen 17 wird in der Folge ggf. getrocknet und kann dem
Zementherstellungsprozess 1 als Rohmehlkomponente oder als Ze-

mentzumahlstoff rilickgefihrt werden.

Die schwache Alkalisole 18 wird der Filterpresse 10 zugefihrt,
sodass die in der schwachen Sole 18 enthaltenen geldsten Be-

standteile schlieBlich in der starken Sole 12 enthalten sind.

Die starke Alkalisole 12 wird gemd&l Schritt c) des erfindungs-
gemdBen Verfahrens einer Ausfdllung 19 von Calcium unterworfen,
wobeil das Fdllungsmittel z.B. von CO; 20 gebildet ist. Hierbeil

fadllt das schwerldsliche Calcium-Salz in Sedimentationstanks
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aus und das ausgefdllte Calcium wird abgetrennt. In einem wei-
teren Schritt 21 werden Schwermetalle aus der Alkalisole ausge-
fallt, wobeili dies unter Zugabe von Sulfiden 22, insbesondere
NasS erfolgt. Die Ausfdllung erfolgt wiederum in Sedimentations-
tanks, wobei die ausgefdllten Schwermetalle abgetrennt werden.
Alternativ kann die Schwermetallf&llung auch vor der Ca-Fallung
erfolgen. In einer Verfahrensvariante koénnen die ausgefdllte
Schwermetalle und die ausgefdllten Calciumsalze auch gemeinsam

abgetrennt werden.

Anschlieflend werden Sulfidanionen im Schritt 23 durch Zugabe
oder Erzeugung eines starken Oxidationsmittels 24 oxidiert.
Weiters wird in einem Schritt 25 der pH-Wert durch Zugabe einer

starken Sdure 26, insbesondere HCl abgesenkt.

Es resultiert eine behandelte, gereinigte Sole 27, die einer
fraktionierten Kristallisation 28 unterzogen wird. Zum Erwdrmen
und Verdampfen der Sole wird Wasserdampf 29 herangezogen, der
mit Hilfe von Abwarme 30 aus dem Vorwdrmerabgas oder aus der
Klinkerkihlerabluft erzeugt wird. Zur Erzeugung des Wasser-
dampfs 29 wird das verdampfte Wasser 31, sprich Briidenwasser,
aus der fraktionierten Kristallisation 28 herangezogen. Das
Bridenwasser aus der fraktionierten Kristallisation 28 kann,
wie mit strichlierter Linie angedeutet, weiters auch als Pro-

zesswasser 14 wiederverwendet werden.

Aus der fraktionierten Kristallisation 28 resultieren verschie-
dene Salze 32, wobei es sich vorwiegend um KCl, NaCl und deren
Gemische handelt und. KCl kann besonders vorteilhaft in der
Dingerindustrie verwendet werden. NaCl sowie die KCl/NaCl-
Gemische kénnen beispielsweise als Enteisungsmittel, insbeson-
dere fiur Verkehrsfldchen oder auch in der Aluminiumindustrie

Verwendung finden. Optional werden die aus der Kristallisation
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28 kommenden Salze einer nicht dargestellten Salztrocknung un-

terworfen, sodass getrocknete Alkalisalze 32 erhalten werden.

In Fig. 2 wurden flir gleiche Verfahrensschritte oder Anlagen-
teile die selben Bezugszeichen verwendet wie in Fig. 1. Das
Ausfihrungsbeispiel nach Fig. 2 entspricht mit Ausnahme der
nachfolgend angefihrten Unterschiede dem Ausfihrungsbeispiel

nach Fig. 1.

Abweichend von der Ausbildung gemaB Fig. 1 wird beim Verfahren
gemdl Fig. 2 in den in der Mischvorrichtung 7 stattfindenden
Loseprozess Salzsdure 33 zugegeben, um den Gehalt an Alkalien
und Halogeniden anzugleichen. Mit 9 ist schematisch ein Extrak-
tionsschritt bezeichnet, in dem die 1&slichen Bestandteile der
in der Mischvorrichtung 7 erhaltenen Aufschlammung aus den fes-
ten Bestandteilen ausgewaschen und in der wé&dssrigen Phase ge-
lost werden. Die Aufschladmmung wird anschlieBend einem Vakuum-
bandfilter 35 zugefidhrt. Im Vakuumbandfilter werden die Auf-
schl&mmung und Prozesswasser (aus 14) im Gegenstrom zueinander
gefuhrt. Nach einem in Transportrichtung der Aufschlammung ers-
ten Abschnitt des Vakuumbandfilter wird eine starke Sole 12

abgezogen, die wie in Fig. 1 einer Behandlung unterworfen wird.

SchlieBlich werden die aus der Kristallisation 28 kommenden
Salze einer Salztrocknung 34 unterworfen, sodass getrocknete

Alkalisalze 32 erhalten werden.

Die wichtigsten physikalischen und chemischen Reaktionen, die
bei den vorliegenden Ausfihrungsbeispielen genutzt werden kon-

nen, werden im Folgenden beschrieben:
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Bildung von Kalkhydrat

Die wichtigste chemische Reaktion ist die Umwandlung des freien
Kalks der Bypass-Staube zu Kalkhydrat. Die Reaktion ist stark
exotherm und fidhrt zu einer schnellen Erhitzung der Mischung.
Aus Sicherheitsgriinden ist es notwendig, den Staub in das Was-
ser und nicht umgekehrt zu geben, da es in diesem Fall zu einer
Staubexplosion kommen kann. Die chemische Gleichung fir diese

Reaktion lautet wie folgt:
Ca0 + H,O0 = Ca(OH), AH = -62,8 kJ/mol

Neben dieser Reaktion kann auch die Reaktion von gut 1léslichen
Hydroxiden mit gut 1ldslichen Calziumsalzen, wie beispielsweise
CaCl, zu Kalkhydrat fthren. Das Reaktionsgleichgewicht wird
durch das Ausfdllen von Kalkhydrat auf die Seite der Produkte

verschoben.
CaCl, + Ba(OH), = Ca(OH),¥ + BaCl,

Kalkhydrat ist eine zwar sehr starke, jedoch nur sehr schwach
losliche Lauge. Durch den in der Sole enthaltenen Salzgehalt
steigt die Loslichkeit wvon Kalkhydrat an ("Einsalzeffekt"),

wodurch sich ein pH-Wert der Sole von ungefahr 12-13 einstellt.

Sekundirreaktionen von Kalkhydrat

Eine Reihe von Metallen und Schwermetallen bilden bei pH-Werten
von > 7 schwerldsliche Hydroxide. Das bedeutet, dass der GroB-
teil der Schwermetalle durch das Kalkhydrat in der Aufschlam—
mung gebunden wird. Nur die Alkalimetalle Natrium und Kalium
sowle Barium und Strontium werden vom Kalkhydrat nicht einge-
fangen. Es ist bevorzugt, dass die Reinigung der Salze aus der

Sole bereits an diesem Punkt des Verfahrens erfolgt. Anderer-
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seits ist es nicht moglich, die Schwermetalle aus den Bypass-

Stduben mit dieser Art der Behandlung zu eliminieren.

Limitierung der Ldéslichkeit von Gips

Kalkhydrat ist loslicher als Gips (CaS04), weshalb aufgrund des
Lésungsgleichgewichts in dem gemischtén System Calciumsulfat-
Calciumhydroxid-Wasser (t = 25°C), die Loslichkeit von Calci-
umsulfat deutlich herabgesetzt ist. Die Konzentration des ge-
ldsten Calciumsulfates betrdgt ungefdhr 1,4 mMol pro Liter, was
weniger als einem Drittel der normalerweise zu erwartenden Kon-

zentration entspricht.
Sulfatfallung

Gipsbildung durch Fdllung
Leichter 16sliche Sulfate reagieren mit Kalkhydrat unter Aus-
bildung von Gips. Hierbei gibt es zwei verschiedene Reaktions-

prinzipien, ndmlich die einfache und die doppelte Fdllung.

Einfache Fdllung

Eine typische Einzelf&dllungsreaktion tritt zwischen Alkalisul-

faten und geldsten Kalkhydraten auf:

Ca(OH), + K»SOs = CaSOsV + 2 KOH
Diese Reaktionsart ist der Grund dafiir, dass der pH bei Werten
von > 7 gehalten wird, auch nach der F&llung des geldsten

Kalkhydrats als Kalkstein.

Doppelfdllungsreaktion

Eine typische Doppelfdllungsreaktion findet zwischen gut losli-
chen Sulfaten und geldsten Kalkhydraten unter Ausbildung von

schlecht l1l&6slichen Hydroxiden statt:
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Ca(OH); + MgSO; = CaSOsN + Mg (OH) Vv

Diese Reaktionsart ist der Grund dafilir, dass die Sole im We-
sentlichen kein Magnesium enth&lt, auch wenn der Magnesiumgeh-

alt im Staub hoch ist.

Gipsbildung durch Redox-Reaktionen

Manchmal ist Calciumsulfit im Staub vorhanden, der aufgrund
seiner Instabilitdt im Wasser sofort mit Calciumsulfat zu rea-
gieren beginnt. Hierbei gibt es im Wesentlichen zwei Reaktions-

prinzipien, nédmlich die Disproportionierung und die Oxidation.

Disproportionierung von Calciumsulfit

Die Disproportionierung findet normalerweise statt auch wenn

kein Oxidationsmittel zugegen ist:

4 CaS0; -> 3 CaS04 + Cas

Oxidationen

In Anwesenheit von Oxidationsmitteln wird Gips direkt entweder

aus Calciumsulfit oder aus Calciumsulfid gebildet:

2 CaS03 + 0O > 2 CaS0y
CcasS + 2 0, > CaSO, '

Fillung durch Gips

Spuren von Gips l1losen sich und liefern Sulfationen, die fiur die
Fallung von Barium, Strontium und Blei von groBter Bedeutung
sind. Die genannten Metalle werden also als ihre Sulfate ausge-

fallt.
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Auflésen der l16slichen Alkalichloride

Die Chloride von Natrium und Kalium bleiben von der Anwesenheit
von freiem Kalk unbeeinflusst. Weiters wird zu ihrer Ldsung ein
Teil der Energie aufgewendet, die bei der Bildung von Kalkhyd-
rat frei wird:

NaCl + n H,O = [Na' + C17] x n H,0 AH + 3,8 kJ/mol

I

I

KCl + n H,O0 = [K' + C17] x n Hy0 AH + 13,0 kJ/mol

Karbonatfallung von Kalkhydrat

Eine der Reaktionen bei der Nachbehandlung der Sole ist die
Entfernung des geldsten Kalkhydrats durch eine Karbonatfdllung.
Der einfachste Weg ist direktes Einblasen von CO;-reichem Gas in

die Sole. Die Reaktionsgleichung lautet wie folgt:

CO, + OH™ = HCO;5”
2 Ca(OH), + 2 HCO3™ = 2 CaCo3¥ + 2 H,0 + 20H"

Sulfidfallung von Schwermetallen

Die meisten Schwermetalle formen sehr schwer 16sliche Sulfide
aus. Daher ist die Sulfidfallung ein stabiler und sicherer Weg
Schwermetalle selbst in Spuren zu entfernen. Das Reagenz fir
die Fdllung ist entweder gasfdrmiges H»S oder eine L&sung von
Na,;S. Im ersten Fall ist das Zudosieren einigermaBen schwierig,
weshalb die Verwendung einer Na;S-Losung praktikabel ist. Die
prinzipielle Reaktion der Sulfidfdllung ist im Folgenden ange-

geben, wobei "Me" jegliches Schwermetall bezeichnet:

2 Me' + Na,S = Me, sV + 2 Na*
Me?t + Na,S = MesV¥y + 2 Nat
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2 Me® + 3 NayS = Me,S;V + 6 Na*

Nebenreaktionen der Sulfidfillungen
Das Sulfidion ist ein stark reduzierendes Reagenz, wobei die
Oxidation des Sulfidions im Vergleich zu sauren oder neutralen

Bedingungen in alkalischer Umgebung beim Sulfation endet:
S + 8 OH = SO,2 + 4 Hy0 + 8 e

Das hohe Reduktionspotenzial der Oxidationshalbreaktionen fiihrt
zur Reduktion <von oxidierten Metallionen wie beilspielsweise

cr®, welches in der Folge wiederum zu Cr®' reduziert wird.
Nachbehandlungsreaktionen

Entfernung von tberschiissigen Sulfiden ‘

Aufgrund der Notwendigkeit, den pH-Wert der Sole abzusenken,
muss der Uberschuss an Sulfiden vor der Zugabe von Sdure ent-
fernt werden. Dies wird in einfacher Weise durch Oxidation mit
starken Oxidationsmitteln wie beispielsweise H,;0, durchgefiihrt.
Die groblten Vorteile von H;0, sind dessen harmlose Zerfallspro-
dukte, ndmlich Wasser und Sauerstoff. Die prinzipielle Oxidati-

onsreaktion lautet wie folgt:

S% + 4 Hy0; = SO + 4 Hy0
Diese Reaktion soll bevorzugt durchgefiihrt werden, da in dem
Fall, dass die Sulfide nicht vor der pH-Absenkung entfernt wer-

den, die folgende Reaktion auftritt, die hochgiftigen Schwefel-

wasserstoff bildet:

82" + 2 HC1L = 2 C1™ + H,sH
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pH-Einstellung der Sole .

Der pH-Wert beim vorliegenden Verfahren ist von der Bildung des
Kalkhydrats bis zur Entfernung des Sulfidlberschusses stark
basisch. Dies ist ausgesprochen glinstig hinsichtlich der Aus-
bildung einer passivierenden Schicht als Korrosionsschutz von
eisenhaltigen Armaturen, die bei der Durchfihrung des erfin-
dungsgemdlen Verfahrens zum Einsatz gelangen. Jedoch muss der
pH-Wert vor der abschlieflenden Behandlung in einem Kristallisa-
tor zur Erhoéhung von Ausbeute und Reinheit der Salze abgesenkt

werden.

Bevorzugt wird beil der Absenkung darauf geachtet, dass der Kor-
rosionsschutz der Boilermaterialien nicht wesentlich gemindert
wird, insbesondere auf einen pH-Wert von 8-9. Die Absenkung des
pH-Wertes wird durch Zugabe von Salzsdure erreicht, da Salzsau-
re auf die Qualitdt der letztlich erhaltenen Salzprodukte den
geringsten Einfluss hat. Vorhandene Hydroxide und Karbonate

werden groBRteils zu Wasser und CO; umgewandelt:

K,CO3 + 2 HCl1 = 2 KCl + HO + CON
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Patentanspriche:

1. Verfahren zur Behandlung und Verwertung von Bypass-Stduben

aus dem Zementherstellungsprozess, umfassend die Schritte

a) In-Kontakt-bringen des Bypass-Staubes mit einer widssrigen
Phase sowie Vermischen derselben, um eine homogene Auf-
schldmmung zu erhalten, wobel wasserldsliche Bestandteile
des Bypass-Staubes in der wdssrigen Phase geldst werden,

b) Durchfiihren einer Fest-Fllissig-Trennung, insbesondere ei-

ner . Vakuumfiltration oder einer Filterpressenfiltration,

um die in der Aufschldmmung enthaltenen Feststoffe abzu-
trennen, wobei eine Sole verbleibt,

c) Abtrennen von in der Sole vorhandenen Schwermetallen und

Ausfallen von Calcium, um eine behandelte Sole zu erhal-

ten,

d) Unterwerfen der Dbehandelten Sole einer fraktionierten
Kristallisation.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

das Verhdltnis Bypass-Staub zu wadssriger Phase in Schritt a)

1:1 bis 1:2 betriagt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,

dass in Schritt a) HCl beigegeben wird.

4, Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeich-
net, dass ein erster Abtrennungsschritt gem&B Schritt b) durch-
gefihrt wird, um eine starke Sole zu erhalten, welche Schritt
c) =zugeftihrt wird, und dass die im ersten Abtrennungsschritt
abgetrennten Feststoffe mit Hilfe eines wadssrigen Mediums auf-
geschlammt werden, wobel die wasserldslichen Bestandteile der
Feststoffe in der wédssrigen Phase geldst werden, und die so

erhaltene Aufschlé&mmung wenigstens einem weiteren Abtrennungs-
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schritt unterworfen wird, in dem die in der Aufschldmmung ent-
haltenen Feststoffe abgetrennt werden und eine schwache Sole

verbleibt.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der erste und/oder der wenigstens eine wei-

tere Abtrennungsschritt eine Filtration umfasst.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass

die Filtration mit Hilfe einer Filterpresse vorgenommen wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeich-
net, dass die Fest-Flissig-Trennung gemdl Schritt b) mittels
eines kontinuierlichen Abtrennungsverfahrens durchgefiihrt wird,
wobeil die Aufschldmmung und eine wédssrige Phase in einer konti-
nuierlich arbeitenden Abtrennungsvorrichtung, insbesondere ei-
nem Bandfilter oder Vakuumbandfilter, im Gegenstrom gefihrt und

in Kontakt gebracht werden.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass
nach dem Durchlaufen eines ersten Abschnitts der kontinuierli-
chen Abtrennungsvorrichtung eine schwache Sole abgezogen und
nach dem Durchlaufen eines weiteren Abschnitts der kontinuier-

lichen Abtrennungsvorrichtung eine starke Sole abgezogen wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die nach dem zweiten und/oder wenigstens
einem weilteren Abtrennungsschritt verbleibende bzw. die aus der
kontinuierlichen Abtrennungsvorrichtung abgezogene schwache
Sole zum Aufschlammen des Bypass-Staubes in Schritt a) und/oder
zum Auswaschen oder Aufschldmmen des sich im ersten oder we-
nigstens einem weiteren Abtrennungsschritt ergebenden Filterku-

chens verwendet wird.
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10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die abgetrennten Feststoffe nach einer ggf.
erforderlichen Trocknung in den Zementherstellungsprozess rlck-
gefihrt werden, insbesondere als Zementzumahlstoff oder als

Rohmehlkomponente.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Sole im Schritt c¢) ein F&dllungsmittel,
insbesondere CO, oder Carbonate, insbesondere Alkalicarbonate
wie beispielsweise Nay,CO3 oder K,COs3, zum Ausfdllen von Calcium-

salzen, insbesondere CaCQO;, zugesetzt wird.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass
CO, haltiges Abgas aus dem Brennofen entnommen und in Schritt c)

als Fallungsmittel eingesetzt wird.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das in Schritt c¢) ausgefdllte Calciumsalz
der Aufschldmmung in Schritt a) zugegeben und in Schritt b) als

Feststoff abgetrennt wird.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Abtrennung von Schwermetallen mittels

Sulfidf&dllung erfolgt.

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass

als Fallungsmittel flUr die Sulfidf&dllung Na,S eingesetzt wird.

16. Verfahren nach einem der Anspriliche 1 bis 15, dadurch ge-
kennzeichnet, das Ausfdllen von Calciumsalzen, insbesondere

CaCO3, nach dem Ausfdllen der Schwermetalle erfolgt.
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17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass
die Ca-Fdallung nach der Schwermetallf&llung ohne vorherige
fest-flissig Trennung der ausgefdllten Schwermetalle durchge-
fihrt wird und dass die entstehende Suspension dann durch Co-

Sedimentation wvon Schwermetallen und Calciumsalzen in eine

~flussige und eine feste Phase separiert wird.

18. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 17, dadurch ge-
kennzeichnet, dass Schritt c¢) weiters das Ausfidllen von Lithium
als Li,COs3 umfasst, wobei als Fdllungsmittel bevorzugt Carbonate
verwendet werden, die eine grdRere Loslichkeit als Li,CO; auf-

weisen, insbesondere Na,CO; oder K,COs.

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch ge-
kennzeichnet, dass Schritt c¢) nach dem Ausfdllen von Schwerme-
tallen und ggf. nach dem Ausf&llen von Calcium weiters das Zu-
setzen oder Erzeugen eines starken Oxidationsmittels, umfasst,

um Sulfid-Anionen (S}) zu entfernen.

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass
das Zusetzen oder Erzeugen des starken Oxidationsmittels nach

der Sulfidfdllung und vor dem Ausfdllen von Calcium erfolgt.

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch ge-
kennzeichnet, dass am Ende wvon Schritt c¢) eine starke Sidure,

insbesondere HC1l zugesetzt wird, um den pH-Wert abzusenken.

22. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 21, dadurch ge-
kennzeichnet, dass Abwd&rme aus dem Zementherstellungsprozess,
insbesondere aus dem Vorwdrmer oder dem Klinkerktihler bei der
fraktionierten Kristallisation in Schritt d) zum Verdampfen der
behandelten Sole und ggf. zur Trocknung des erhaltenen Salzes

verwendet wird.
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23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass
die Abwdrme aus dem Zementherstellungsprozess, insbesondere dem
Vorwdrmer oder dem Zementkihler einer Dampferzeugung zugefiihrt
wird und der Dampf zum Erwdrmen und Verdampfen der behandelten
Sole in Schritt d) verwendet wird, wobei” das verdampfte Wasser

der Sole zumindest teilweise der Dampferzeugung zugefiihrt wird.

24. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 23, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das in Schritt d) verdampfte Wasser der Sole
zumindest teilweise zum Aufschlammen der Bypass-Stdube und/oder
zum Aufschlammen oder Auswaschen der im ersten und/oder einem
welteren Abtrennungsschritt abgetrennten Feststoffe verwendet

wird.
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